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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hochsubstituierte. pulverformige naturiiche Polymere wie z. B. Starke, Cellulose Oder Galak- 
tomannane, mil Substitutionsgraden (DS: degree of substitution) >0,32, ein Verfahren zur Herstellung dieser in Pulver- 
form vorliegenden Verbindungen mit Hilfe einer mehrstufig durchzufuhrenden Umsetzung und die Verwendung. 

Sehr hoch kationisierte Starken mit einem Substitutionsgrad (DS) groBer 0,30 sind schon seit langerem, wenn 
auch in geloster Form bekanrrt und werden unter anderem als Flockungshilfsmittel fur wassrige Suspensionen und 
Abwasser negativ geladener organischer oder anorganischer Inhaltsstoffe wie z.B. Ton, Trtandioxid, Kohle, Eisenerz, 
anionischer Starke und Cellulose eingesetzt. Eine Obersicht der Anwendungen geloster hochkationisierter Starken ist 
in "Modified Starches: Properties and Uses" von O.B. Wurzburg, CRC Press, 1986. zu finden. 

Die Herstellung dieser sehr hoch kationisierten Starkeprodukte wird in den US-PS 2,995,513 und 3,842,005 sowie 
in der US-PS 3,835,114 beschrieben und erfolgt durch Umsetzung nativer, konvertjerter oder viskositatsregulierter 
Starken im gelatinisierten Zustand mit quartaren, kationischen Veratherungsmitteln. Die vorliegende simultane VerWei- 
sterung und Reaktion der Starke mit den Kationisierungsreagenzien wird in der Fachsprache als .in situ*- Oder Klei- 
ster-Kationisierung bezeichnet. 

Der US-PS-3,842,005 kann entnommen werden, daB kationische Starkeether mit einem DS > 0,7 erhalten werden, 
wenn native Starke in waBriger Suspension bei hoherer Temperatur verkocht und gleichzeitig mit dem Kationisierungs- 
reagenz 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid in Gegenwart eines alkalischen Katalysators verathert 
wird. Die US-PS-2,995,513 betrifft ein ahnliches Verfahren, wonach kationische Starken mit einem Substitutionsgrad 
von 0,18 - 0,66 durch Verkochung und Reaktion mit 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid erhalten werden. Die 
so erhaltenen kationischen Starkeprodukte mit sehr hohem Kationisierungsgrad (DS >0,3) konnen nach einem Reini- 
gungsschritt, der eine Dialyse, Ultrafiltration oder einen lonenaustausch beinhaltet, als Flockungshilfsmittel eingesetzt 
werden (US-PS-3,842,005). 

Ein Nachteil dieser durch .in situ"-Kationisierung hergestelHen Starken mit einem DS grdBer 0,3 ist der hone 
Energieaufwand zum Verkochen der Starke und die geringen Kationisierungsausbeuten, welche durch Nebenreaktio- 
nen des Veratherungsreagenzes beim Verkochen (T > 70 °C) im wassrigen Medium in Kauf genommen werden mus- 
sen. Dies hat zusatzlich zur Folge, daB die im verkleisterten Zustand erhaltenen kationischen Starken in hohem MaBe 
mit Nebenprodukten verunreinigt sind und durch die oben aufgefuhrten Trennoperationen aufgereinigt werden mussen. 

Wirtschaftlich interessant ware es, ein pulverfOrmiges, hochsubstituiertes Polymer herzustellen ohne daB eine Vor- 
verWeisterung stattfindet, und dieses dem jeweiligen Anwender, z. B. einer Kiaranlage, zu liefern. 

Die Begrundung dafur liegt darin, daB diese Anwender keine Vorrichtungen besrtzen, urn die hochsubstituierten 
Polymere selbst nach dem Stand der Technik durch Verkochen herzustellen, und dies aufgrund der geringen Ausbeu- 
ten auch nicht erstrebenswert ist. 

Urn ein pulverformiges, trockenes Produkt zu erhalten, muBten die Jn-situ m kationisierten Starken in zusatzlichen 
Prozessen durch Zugabe von Losungsmitteln ausgefailt und anschlieBend getrocknet werden (s. US-PS 2,995,513, 
Spafte 5, Zeile 1-7). Aufgrund dieser Nachteile erweist sich das .in situ'-Kationisierungsverfahren fur die Herstellung 
hoch-kationisierter Starken mit einem DS groBer 0,3 gegenwartig als nicht wirtschaftlich. 

Auch das kommerziell gangige Kationisierungsverfahren in waBriger Suspension mit 35 - 45 % Feststoffanteil, das 
sogenannte .Siurry-Verfahren*. welches bei einer Temperatur unterhalb der VerWeisterungstemperatur der Starke 
arbeitet, ist keine Alternative. Hier wird die Starke nach der Umsetzung mit dem kationischen Veratherungsmittel zwar 
in granuiarer Form zuruckerhalten, aber sind mit diesem Verfahren in wassriger LOsung keine Substitutionsgrade > 0,3 
erreichbar. Dies ist darauf zuruckzufuhren, daB die Verkdeisterungstemperatur der Starke mit zunehmendem Substitu- 
tionsgrad absinkt und kationische Starken ab einem Substitutionsgrad von etwa 0,07 zunehmend kaltwasserloslich 
werden. Bei Substitutionsgraden grOBer 0,3 sind die Produkte als kationische StarkekJeister in Wasser ge!6st. Eine 
Herstellung solch hoch kationisierter Starken in einem rein wassrigen Siurry-ProzeB wurde somit die gleichen Aufarbei- 
tungsschritte erfordern wie das oben genannte Jn-situ m -Verfahren. 

Aus dem Stand der Technik sind jedoch auch Verfahren bekanrrt, die z.B. zu einer pufverformigen kationisierten 
Starke fuhren. 

In der DE-OS- 29 35 338 wird ein Verfahren zur Herstellung einer kationisierten Starke mit einem "Stickstoffsubsti- 
tuierungsgrad" von 0.95 bis hochstens 2,8 % beschrieben. Unter Stickstoffsubstituierungsgrad versteht man den poly- 
mergebundenen, kationischen Stickstoffgehalt pro 100 g absolut trockener Starke, d.h. g ^^100 g atro Starke, so 
daB dies einem theoretischen Substitutionsgrad von DS = 0,10 - 0,32 entspricht 

Mit der EP 0 303 039 B1 ist ein ahnliches Verfahren bekanrrt, das trotz niedriger Reaktionstemperaturen gleichzei- 
tig sehr wenig Ruhrenergie benotigt, ReaktionsgefaBe nur kurzze'rtig blockiert und gute Ausbeuten iiefert. Die Umset- 
zung der Starke mit dem Veratherungsreagenz erfolgt bei 5 bis 40°C in Gegenwart einer feinteiligen. hydrophilen 
Kieselsaure und Alkalisiiikaten und/oder -aluminaten oder eines Gemisches aus Alkali- oder Erdalkalihydroxiden bzw. 
-oxiden und Alkaiicarbonaten oder eines Gemisches dieser Hydroxide, Oxide oder Carbonate mit einem Alkalisilikat 
und/oder - aluminat Das die Starke enthaltende Reaktionsgemisch wird in einem Intensivmischer innerhalb von 10 
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Sekunden bis 25 Minuten homogenisiert, ausgeschleust und in einem hierfur vorgesehenen Lagerbehattnis zum voll- 
standigen Ausreagieren gebracht. 

AJlen oben aufgefuhrten Trockenverfahren ist gemeinsam, daB die hierbei erzielten, praklischen Substitutionsgrade 
(DSp rakt .) bei DS < 0,32 iiegen und die Umsetzungen in einem einzigen Reaklionsschrrtt durchgefuhrt werden. Der 
praktisch erreichte Substitutionsgrad (DSp^.) umfaBt nur den an das Polymer chemisch gebundenen Anteil des Ver- 
atherungsreagenzes. Er wind mit Hiife einer Sticksloffbestimmung nach Kjeldahl uber den kationisch gebundenen Stick- 
stoff (%N kation .) analytisch erfaBt und bei der Verwendung von 2,3-Epoxypropyitrimethylammoniumchlorid bzw. 3- 
Chlor-(2-hydroxvpropyI)trimethylammoniumchlorid ais Veratherungsreagenzien nach folgender Forme! berechnet: 



% N kat ion. * 162,15 

DS (prakt . ) ~ 

1401 - (%N kati0 n. * 151,64) 



(Der gebundene kationische Stickstoffgehalt (%N kation ) ergibt sich als Differenz zweier Stickstoffbestimmungen 
und zwar durch Abziehen des unter den Kationisierungsbedingungen unloslichen Proteinstickstoffs (%Nuni06!.) von dem 
nach dem Auswaschen bestimmten Stickstoffgehalt 



( %N ausgw ) : %N kation. = %N ausgew/ %N unktel.) 

Nach Umstellung dieser Formel und Einsetzen eines Substitutionsgrades von DS(p rakt .) <, 0,32 ergibt sich die aqui- 
valente Aussage, daB bei alien oben aufgefuhrten, bekannten Trockenverfahren der polymergebundene kationische 

25 Stickstoffgehalt (%N kation ) bei < 2, 1 % liegt. 

Fur den Einsatz als umweltfreundliches Flockungshilfsmitte! und Schlammentwasserungsmitte! bei der Abwasserv 
behandlung sowie fur den Gebrauch als Verdickungsmittel, Reterrtionshilfsmittel und StOrstoffanger bei der Papierher- . 
stellung erweisen sich zunehmend sehr hoch kationisierte naturliche Polymere als geeignete Materialien. Es besteht « 
daher ein Bedurfnis, diese bislang nur durch Jn-srtu~-bzw. Kleister-Kationisierung zuganglichen Polymere in einem 

30 ausbeutestarken, prozeBtechnisch einfachen und energetisch gunstig arbeitenden Verfahren bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind nicht vorverWeisterte, pulverformige, substituierte naturliche Polymere, die Ober Ether— 
Oder Iminogruppen gebundene Aminverbindungen der allgemeinen Formeln: 

35 OH r, 

Polymer— A— CH 2 —CH—(CH 2 )n—N N ^ 

R 2 

AO oder 

OH R, 

„ Polymer— A-CH 2 —CH—(CH 2 )n—N—R2 X" (ID 

R 3 

so in der n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, R v R 2 und R 3 gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men insbesondere 1 bis 4 C-Atome, bevorzugt Methyl, Athyl oder R 1 den Benzylrest darstelit, und X" Chlorid, Bromid, 
Sulfat, Nitrat oder Acetat bedeuten, insbesondere aber Chlorid, enthaiten, wobei der Substitutionsgrad (D.S.)bei 
>0,32, insbesondere bis < 3 bevorzugt bei 0,4 bis 2, besonders bei 0,4 bis 0,8 liegt. 

Wenn einer der Reste R-i , R 2 oder R 3 einen Alkylrest mit mehr ais 10 C-Atomen darstelit entsprechen die anderen 

55 bevorzugt Resten mit kurzerer C-Kette. 

A bedeutet Sauerstoff-O- oder lmino-NH-, bevorzugt aber Sauerstoff. Je nach Proteingehalt der substituierten Starke 
liegen auch beide Bedeutungen nebeneinander vor. 

PulverfOrmig bedeutet in diesem Zusammenhang, daB es sich um ein trotz seines Wassergehalts als trocken erschei- 
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nendes Puiver mil einer zufriedensteilenden Riesetfahigkeit hand eft. 

PuiverfGrmig bedeutet hier auch, daB die Produkte in einer nicht vorverWeisterten, d. h. nichtgelatinisierten, Form vor- 
liegen. 

Letzteres ist wegen der Dosierbarkeit bei seiner Anwendung von Bedeutung. Der Wassergehalt des Produkts liegt . 

5 bevorzugt zwischen 10 und 35 Gew.-%. 

Rohstoff fur die erf indungsgemaBen neuen Stoffe sind native Oder modrfizierte naturiiche Polymere oder naturiiche 
Polymere enthaltende Substanzen beliebiger Herkuntt. Mil besonderem Vorteil werden native Starken wie Weizen-, 
Mais-. Kartoffel- und Tapiokastarke sowie B-Starken mrt hohen Proteingehalten verwendet. Andere naturiiche Poly- 
mere wie Guarkemmehl, Cellulose und Proteine k&nnen in gleicher Weise substituiert werden. 

io In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das substituierte Polymer eine feinteifige Kieselsaure in einer Menge 
von 0,02 bis 2,0 Gew.-%. 

Dabei handelt es sich urn gefalrte Oder durch Rammenhydrolyse erzeugte Kieselsauren, hydrophil Oder hydrophob. 
Die spezifischen Oberflachen iiegen zwischen 60 und 700 rrfrg, bevorzugt 100 und 450 rrr^/g (BET-Messung nach DIN 
66 131, N 2 -Adsorpton bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs, vorheriges Ausheizen der Probe bei 100 °C). 
is Bevorzugt eingesetzt werden hydrophile gefaitte Kieselsauren mit einer spezifischen Oberflache von 190 bis 450 m 2 /g, 
insbesondere eine spruhgetrocknete gefalrte Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 190 rrrVg (BET-Mes- 
sung). 

Man verwendet auch Gemische aus hydrophoben und hydrophilen Kieselsauren. 
Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Verbindungen ist nicht festgelegt. 
20 Wird keine Neutralisation vorgenommen, stellt sich bei einer 1 Gew.-%igen Losung (Weister) ein pH-Wert von bevor- 
zugt > 8 ein. 

Man kann dem Reaktionsprodukt jedoch auch im Laufe Oder nach der Umsetzung mrt den Alkyienepoxiden anor- 
ganische Sauren, wie Salzsaure, Salpetersaure oder Phosphorsaure oder auch bevorzugt Citronensaure oder Adipin- 
saure zusetzen. 

25 Man erhalt so Produkte mit einem pH-Wert (1 Gew-%ige Losung (Kleister) von ~6, bevorzugt von 5 bis 7. 

Im Gegensatz zu den nach dem Stand der Technik bekannten Produkten wird hier mit zum ersten Mai ein hochsub- 
stituiertes Polymer als Puiver zur Verfugung gestelrt. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein Verfahren zur Herstellung von substituierten naturlichen Polymeren mit 
einem Substitutionsgrad > 0.32, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die benfitigte Gesamtmenge der Alkylene- 
30 poxide der allgemeinen Formeln 



35 



CH 2 — CH (CH 2 ) n 



oder 

I© e 

CH 2 — CH— (CH2)n-N R2 x 

\ V 

is N o I 

R 3 



so in denen n, R 1p R 2 , R3 dieselbe Bedeutung wie oben haben, in mindestens zwei Teilmengen aufteirt und diese in 
Gegenwart einer alkalisch wirkenden anorganischen Verbindung, 10 bis 35 Gew.-% Wasser (bezogen auf atro Starke) 
und 0,02 bis 2 Gew.-% einer feinteiligen hydrophoben oder hydrophilen Kieselsaure (bezogen auf das Reaktionsge- 
misch) mit dem Polymeren stufenweise umsetzt. 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung erfolgt in einem Temperaturbereich von 5 bis 90 0 C, bevorzugt 20 bis 60 0 C. 
55 Zusatzlich erweist es sich als vorteilhaft, wenn man in einem Temperaturbereich arbeitet. in dem sich in Abhangigkeit 
von z. B. jahreszertlich bedingten Schwankungen der Umgebungstemperatur die Raumtemperaturvon anspruchslosen 
Warenlagern bewegt, d. h. von 18 bis 30 0 C, insbesondere 20 bis 25 0 C. 

Nach dem Vermischen der Reaktanden wartet man die vollstandige Umsetzung bevorzugt in dem Lagerbehaltnis 
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ab, in das die Reaktionsmischung abgefulft wird. 

Letzteres gilt vor aliem fur die ietzte Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens. 

Vorzugsweise setzt man in der 1 . Stufe und jeder weiteren Stufe je Mol Polymer, (berechnet als Anhydroglucoseeinheit) 
0,1 bis 0,3 Mol, bevorzugt 0.18 bis 0,25 Mol eines der obengenannten Alkyienepoxide zu, bis der gewunschte DS-Wert 
erreicht ist 

Daraus folgt im allgemeinen ein praktischer Substitutionsgrad (D.S.prakt.) von jeweils 0,07 bis 0,27, bzw. von 0,14 bis 
0,22. 

Urn die Umsetzungsdauer in den aufeinanderfoigenden Stufen abzukurzen, arbertet man in der 1. und den weiteren 
Stufen vor der letzten Stufe bevorzugt bei Temperaturen von 25 bis 60 ° C. 

Man arbertet in mindestens zwei und bis zu sechs Stufen, vorzugsweise 3 bis 5 Stufen, urn DS-Werte von 0,33 bis 0,85, 
bevorzugt 0,40 bis 0,70 zu erreichen. 

Als alkalisch wirkende Verbindungen setzt man insbesondere Alkalisilikate und/oder -aluminate Oder Alkali- Oder 
Erdalkalihydroxide bzw. -oxide Oder Alkalicarbonate Oder ein Gemisch einer Oder mehrerer dieser Hydroxide Oxide 
Oder Carbonate mit einem Alkalisilikat und/oder -aluminat ein. 

Alkali bedeutet insbesondere Na Oder K, Erdalkaii insbesondere Ca. 
Sie werden in Abhangigkeit von der zur Modrfizierung der Polymere eingesetzten Menge an Alkylenepoxiden in ent- 
sprechenden Stufen dosiert. 

Dabei wurde gefunden, daB man bei Verwendung bestimmter alkalisch wirkender Verbindungen (Aktivatoren) die 
Viskositat der aus hochkationisierten Polymeren herstellbaren Losungen nach Wunsch einstellen kann. 

Durch Variation der Gehalte an Erdalkalihydroxiden und Alkalisilikaten und/oder -aluminaten in den Aktivatoren las- 
sen sich bei konstantem Substitutionsgrad des Polymeren die Vtskosrtaten (Brookfield) in wassriger LOsung im Bereich 
von 50 mPas bis 5000 mPas, bevorzugt von 100 mPas - 2000 mPaS, einstellen. 

So bewirkt z. B. eine ErhChung des Natriummetasilikatarrteils im Aktivator eine Zunahme der Brookfield-Viskositat 
(s. Beisptel 3). 

Bevorzugt setzt man die alkalisch wirkenden Verbindungen in Form der aus den EP-B 0233 336 und EP-B 0303 
039 bekannten Abmischungen mit feinteiliger Kieselsaure (Aktivatoren) ein. 

ErfindungsgemaR geht man dabei so vor, daB man die Mischung aus Starke, den Teilmengen der alkalisch wirken- 
den Verbindungen.der Kieselsaure und des Alkylenepoxids, das im allgemeinen als wSssrige Losung eingesetzt wird, 
in einem Irrtensivmischer jeweils innerhalb von 10 Sekunden bis 25 Minuten, bevorzugt 20 Sekunden bis 5 Minuten, 
homogenisiert, sie dann ausschleust und bevorzugt bei einer Temperatur von 25 bis 60 ° C ausreagieren laBt. ' 

Dieser Vorgang wird dann im allgemeinen wiederhort, bis der gewunschte DS-Wert erreicht ist. 
Bevorzugt setzt man die alkalisch wirkende Verbindung allein oder mit der Kieselsaure vermischt (Aktivator) dem Poly- 
mer vor dem Alkylenepoxid zu. 

Die Ietzte Stufe der Umsetzung laBt man bevorzugt in dem vorgesehenen Lagerbehaltnis, wie z. B. einem Silo Oder 
auch in den fur den Versand vorgesehenen Verpackungen, bis zum Ende ablaufen, ohne daB hier eine Temperaturer- 
hOhung notwendig ist. 

Weitere Mischenergien mussen nicht fur zusdtzHche Verfahrenschritte aufgewendet werden. 

Es ist auch mOglich, statt der Alkyienepoxide die entsprechenden Vorstufen dieser Verbindungen, die Chlorhydrine, zu 
verwenden. 

Dies ist jedoch bei der Bemessung der alkalisch wirkenden Verbindungen zu berucksichtigen, da eine bekannte Menge 
zur Umwandlung in die reaktiven Epoxide benStigt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist kontinuierlich und diskontinuierlich durchfuhrbar. 

Als Intensivmischer setzt man bevorzugt Pflugscharmischer oder insbesondere bei kontinuierlicher Durchfuhrung, 
DurchfluBbefeuchtungsmischer ein. 

Man erhalt erstmals ein hochsubstituiertes Polymer auf Naturbasis in trockener, gut handhabbarer Form, das frei 
von Wumpen ist und nicht mehr gesiebt werden muB. 

Dieses Produkt ist auBerdem weitestgehend frei von unerwunschten Nebenprodukten. 

Wenn es gewunscht wird, kann im AnschluB an die Umsetzung trotzdem eine Vermahlung, Siebung sowie eine 
Neutralisation des Polymers erfoigen. 

Fur die Neutralisation des nach dem beschriebenen Verfahren hergestellten substrtuierten Polymers wird eine ent- 
sprechend der alkalischen Komponerrte notwendige Menge Saure zugemischt. Ais vorteilhaft hat sich hierbei die Ver- 
wendung von Adipinsaure erwiesen. Es konnen jedoch auch andere organische oder anorganische Sauren sowie 
saure Salze, z.B. Zitronensaure, Fumarsaure, Amidoschwefelsaure, Salzsaure, Aluminiumsulfat und Aluminiumchlorid 
fur die Neutralisation verwendet werden. 

Das hochsubstituierte Polymer kann auch mit einem geeigneten Losungsmrttel bzw. wassrigen LOsungsmittelge- 
misch (z.B. 75% Isopropanol in Wasser ) gewaschen und anschlieBend getrocknet werden. 

Die erfindungsgemaBen kationischen Polymere mit einem Substitutionsgrad > 0,32 eignen sich besonders als 
Flockungshilfsmittel bei der Abwasserbehandlung (z.B. in Klaranlagen ). Daruberhinaus eignen sie sich als Schlamm- 
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entwasserungsmittel, Verdickungsmrttel, Retentionshilfsmittei sowie als StOrstoffanger bei der PapierhersteHung.Die 
nach dem beschriebenen Verfahren hergestellten und gereinigten hochkationischen naturlichen Polymere k6nnen 
zusatzlich in der Kosmetik- und Pharmaindustrie eingesetzt werden. 

Beispiele 

Die nachfolgenden Beispiele illustrieren den Gegenstand der Erf indung. 

Durch intensives Vermischen werden foigende Aktivator-Typen fur die Kationisierung von naturlichen Polymeren 
hergestellt: 





Type 


Zusammensetzung (Gew.-%) 


15 


PC-3 


75 % Calciumhydroxid, ca. 98 %ig 

25 % Kieselsaure (spruhgetrocknete, gefalite Kieselsaure, 190 rrftg BET) 




PC-4 


40 % Calciumhydroxid. ca. 98 %ig 
40 % Natriummetasilikat, wasserfrei 


20 




20 % Kieselsaure 




PC-5 


8,5 % Calciumhydroxid, ca. 98 %ig 
76,5 % Natriummetasilikat wasserfrei 


25 




15,0% Kieselsaure 



30 



Beispiel 1 

Herstellung einer kationischen Kartoffelstarke mit einem Substitutionsgrad von DS * 
(Kationisierung in 5 Stufen) 



0,82 



In einem 50 I Pflugscharmischer mit Messerkopf (Typ FM 50 , Fa. L&dige) wird fur die erste Stufe 10,0 kg native 
Kartoffelstarke (FeuchtegehaJt 18,0 %, Gehatt an unlGslichem Stickstoff 0,010%) 5 Minuten lang intensiv mit 0,246 kg 

35 Aktivator PC-3 vermischt. AnschlieBend wird eine Reagenzlosung (Quab-Wasser-Mischung), welche 1,534 kg 2,3- 
Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid errthait (entsprechend einem theoretischen DS von 0,2), bei laufendem Mischer 
innerhalb von 2 Minuten aufgespruht. Nach einer weiteren Mischdauer von 5 Minuten (Nachmischzeit) wird das Reak- 
tionsgut in Polyethylensacken verpackt und 1 Tag bei 50 °C gelagert. 

Die Durchfuhrung der folgenden Stufen erfolgt in ahnlicher Weise. Das kationisierte Produkt der jeweils vorange- 

40 gangenen Stufe wird zuerst mit der jeweils angebenenen Menge Aktivator PC-3 und einer zusatzlich benfitigten Menge 
spruhgetrockneter, getailter Kieselsaure 5 Minuten lang intensiv vermischt. AnschlieSend wird in analoger Weise eine 
Reagenzlosung (Quab- Wasser-Mischung), die 1,534 kg 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid errthart, bei lau- 
fendem Mischer innerhalb von 2 Minuten aufgespruht. Nach einer weiteren Mischdauer von 5 Minuten wird das Reak- 
tionsgut wieder in Polyethylensacken verpackt und 1 Tag bei 50 °C gelagert. 

45 Die Ausbeute bzw. der Substitutionsgrad (DS) der einzelnen Stufen wird jeweils durch Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl am ausgewaschenen Produkt bestimmt. 

Im folgenden sind die jeweiligen Rezepturen und Ausbeuten bzw. Substitutionsgrade der einzelnen Reaktionsstu- 
fen aufgefuhrt: 

so 1. Stufe ( Theor. Substitutionsgrad = 0.20 ) 

10,000 kg native Kartoffelstarke, 18% Feuchte, = 8,200 kg atro = 0.05057 kMol 

+ 0,246 kg Aktivator PC-3 = 3,0% bez. auf atro Starke 

+ 2,087 kg QUAB 151 ( 73,5% Ges.Epoxid, 21 ,4% Wasser ) = 0,01012 kMol 

55 + 0.529 ko Wasser 

= 12,862 kg Gesamtansatz (21 ,6% Feuchte) 



Mischzeit / Aktivator 



i 5 Minuten 
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QUAB / Wasser-Zugabe = 2 Minuten 
Nachmischzeit = 5 Minuten 



Reaktionszert : 1 Tag / 50°C 
5 Analyse : 1 ,32% Stickstoff (gewaschen, atro) 

Substitutionsgrad ( DS ) * 0,179 => Ausbeute (1 .Stufe) = 89,4 % 

2. Stufe ( Theor. Substitutionsgrad = 0,20 + 0,20 = 0,40 ) 

10 12,862 kg kationische Kartoffelstarke (1 .Stufe) DS 0,1 79, 21 ,6% Feuchte, » 8,200 kg atro Starke - 0.05057 kMol 

+ 0,123 kg Aktivator PC-3 = 1,5% bez. auf atro Starke 

+ 0,082 kg Kieseisaure = 1 ,0% bez. auf atro Starke 

+ 2.087 kg QUAB 151 (73.5% Ges.Epoxid. 21.4% Wasser) = 0.01012 kMol 

-t-O.Qlgkg Wasser 

is =15,170 kg Gesamtansatz (21,5% Feuchte) 



Mischzeit / Aktivator = 5 Minuten 
QUAB / Wasser-Zugabe = 2 Minuten 
Nachmischzeit = 5 Minuten 

Reaktionszert : 1 Tag / 50°C 

Analyse : 2,29% Stickstoff (gewaschen, atro) 

Substitutionsgrad (DS) = 0,353 => Ausbeute (1 .+2. Stufe) = 88,2 % 

ADS (2.-1. Stufe) = 0.353 - 0,179 = 0,174 Ausbeute (2 Stufe) = 87,0% 

Gesamt-Ansatzmengen ( 2 Stufen ) Theor.DS s 0,40 



10,000 kg native Kartoffelstarke, 18 % Feuchte 

0,369 kg Aktivator PC-3 

0,082 kg Kieseisaure 

4,174 kg QUAB 151, 73,5% Ges.Epoxid 

0.545 kg Wasser 



15,170 kg 

35 3. Stufe (Theor. Substitutionsgrad = 0.20 + 0,20 + 0,20 = 0,60) 



15,170 kg kationische Kartoffelstarke (2.Stufe) DS 0,353, 21,5% Feuchte 8,200 kg atro Starke = 0.05057 kMol * 

+ 0, 1 23 kg Aktivator = PC-3 = 1 ,5% bez. auf atro Starke \; 1 4 ^ 

+ 0,082 kg Kieseisaure = 1 ,0% bez. auf atro Starke * 

40 + 2,087 kg QUAB 151 ( 73,5% Ges.Epoxid, 21 .4% Wasser) * 0,01012 kMol ' s _ 

+ 0.016 kg Wasser 

-17,478 kg Gesamtansatz (21,3% Feuchte) 



Mischzeit / Aktivator = 5 Minuten 
45 QUAB / Wasser-Zugabe = 2 Minuten 
Nachmischzeit = 5 Minuten 



Reaktionszert : 1 Tag / 50°C 
Analyse : 3,04% Stickstoff ( gewaschen, atro) 
so Substitutionsgrad ( DS ) = 0.525 => Ausbeute (1.-3. Stufe) = 87.5 % 

ADS (3.-2.Stufe) * 0.525 - 0,353 * 0,172 => Ausbeute (3.Stufe) = 86,0 % 

Gesamt-Ansatzmengen ( 3 Stufen ) Theor, D$ = p ,60 



55 10,000 kg native Kartoffelstarke, 18% Feuchte 

0,492 kg Aktivator PC-3 

0,164 kg Kieseisaure 

6,261 kg QUAB 151 , 73,5% Ges.Epoxid 
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0.561 ko Wasser 
17,474 kg 



4. Stufe ( Theor. Substitutionsgrad = 0.20 + 0.20 + 0.20 + 0.20 = 0.80) 

1 7,478 kg kationische Kartoffeistarke (3.Stufe) DS 0,525. 21,3% Feuchte = 8,200 kg afro Starke = 0.05057 kMol 
+ 0,123 kg Aktivator PC-3 = 1,5% bez. auf atro Starke 
+ 0,082 kg Kieselsaure = 1 ,0% bez. auf atro Starke 

+ 2,087 kg QUAB 151 (73.5% Ges.Epoxid, 21 ,4% Wasser) = 0,01012 kMol + 0.016 kg Wasser 
=19.786 kg Gesamtansatz (21,2% Feuchte) 



Mischzeit / Aktivator = 5 Minuten 
QUAB / Wasser-Zugabe = 2 Minuten 
Nachmischzeit = 5 Minuten 



Reaktionszert : 1 Tag / 50°C 

Analyse : 3,57% Stickstoff ( gewaschen, atro ) 

Substitutionsgrad ( DS ) = 0,675 => Ausbeute (1. - 4.Stufe) = 84,4 % 

ADS (4.-3. Stufe) = 0,675 - 0,525 = 0,150 => Ausbeute (4.Stufe) = 75,0 % 

Gesamt-Ansatzmengen ( 4 Stufen ) Theor. DS = 0,80 

1 0,000 kg native Kartoffeistarke, 1 8% Feuchte 

0,615 kg Aktivator PC-3 

0,246 kg Kieselsaure 

8,348 kg QUAB 1 51 , 73,5% Ges.Epoxid 

0.577 kg Wasser 

19,786 kg 



5. Stufe ( Theor Substitutionsgrad = 0.20 + 0.20 + 0,20 + 0.20 + 0.20 = 1 ; 00) 

19.786 kg kationische Kartoffeistarke (4.Stufe) DS 0,6925, 21,2% Feuchte * 8,200 kg atro Starke = 0,05057 kMol 

+ 0, 123 kg Aktivator PC-3 = 1 ,5% bez. auf atro Starke 

+ 0,082 kg Kieselsaure = 1 ,0% bez. auf atro Starke 

+ 2,087 kg QUAB 151 (73,5% Ges.Epoxid. 21 ,4% Wasser) = 0,01012 kMol 

+ 0.016 kg Wasser 

22,094 kg Gesamtansatz (21.1% Feuchte) 



Mischzeit / Aktivator = 5 Minuten 
QUAB / Wasser-Zugabe = 2 Minuten 
Nachmischzeit = 5 Minuten 



Reaktionszeit : 1 Tag / 50°C 

Analyse : 4,00 % Stickstoff ( gewaschen, atro ) 

Substitutionsgrad ( DS ) = 0,816 => Ausbeute (1 . - 5.Stufe) = 81 ,6 % 

ADS (5.-4.Stufe) = 0.816 - 0,675 = 0.141 => Ausbeute (S.Stufe) = 70,5 % 



Gesamt-Ansatzmengen ( 5 Stufen ) Theor. DS = 1.00 



1 0,000 kg native Kartoffeistarke, 1 8% Feuchte 

0.738 kg Aktivator PC-3 

0,328 kg Kieselsaure 

1 0,435 kg QUAB 1 51 , 73,5% Ges.Epoxid 

0.593 ko Wasser 

22,094 kg 
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Vergleichsbeispiel la 

Herstellung einer hochkationischen Kartoffelstarke gemaB EP-A 0 303 039 (Degussa) mit einem theoretischen Substi- 
tutionsgrad von DS = 0,40 

5 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch mit dem Urrterschied, daB die Kationisierung in einer Stufe durchge- 
fuhrt wurde und die Ansatzmengen einem theoretischen Substrtutionsgrad von 0,40 errtsprechen. 

Hierzu wurden in einem 50 I Pflugscharmischer mit Messerkopf (Typ FM 50 , Fa. Lodige) 10,0 kg native Kartoffel- 
starke (Feuchtegehalt 18,0 %, Gehart an unloslichem Stickstoff 0,010%) 5 Minuten lang intensiv mit 0,369 kg Aktivator 
io PC-3 und 0,082 kg spruhgetrockneter Kieselsaure vermischt. AnschlieBend wird eine Reagenziosung (Quab-Wasser- 
Mischung), welche 3,068 kg 2,3-EpoxypropyHrimethyiammoniumchlorid enthalt, (errtsprechend einem theoretischen 
DS von 0,40) bei laufendem Mischer innerhalb von 2 Minuten aufgespruht. Nach einer weiteren Mischdauer von 5 
Minuten (Nachmischzeit) wird das Reaktionsgut in Polyethylensacken verpackt und 1 Tag bei 50 °C gelagert. 

15 Analyse: 1 ,93 % Stickstoff (gewaschen, atro) 

Substrtutionsgrad (DS) = 0,283 => Ausbeute = 70,8 % 

Vergleichsbeispiel 1 b 

20 

Herstellung einer hochkationischen Kartoffelstarke gemaB EP-A 0 303 039 (Degussa) mit einem theoretischen Substi- 
tutionsgrad von DS = 0,60 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch mit dem Urrterschied, daB die Kationisierung in einer Stufe durchge- 
25 fuhrt wurde und die Ansatzmengen einem theoretischen Substrtutionsgrad von 0,60 errtsprechen. 

Hierzu wurden in einem 50 I Pflugscharmischer mit Messerkopf (Typ FM 50 , Fa. Lodige) 10,0 kg native Kartoffel- 
starke (Feuchtegehalt 18,0 %, Gehart an unldslichem Stickstoff 0,010%) 5 Minuten lang intensiv mit 0,492 kg Aktivator 
PC-3 und 0,164 kg spruhgetrockneter Kieselsaure vermischt. AnschlieBend wird eine Reagenziosung (Quab-Wasser- 
Mischung), welche 4,602 kg 2,3-Epoxypropyrtrimethylammoniumchlorid enthalt, (entsprechend einem theoretischen 
30 DS von 0,60) bei laufendem Mischer innerhalb von 2 Minuten aufgespruht. Nach einer weiteren Mischdauer von 5 
Minuten (Nachmischzeit) wird das Reaktionsgut in Polyethylensacken verpackt und 1 Tag bei 50 °C gelagert. 

Analyse: 2,13 % Stickstoff (gewaschen, atro) 
Substrtutionsgrad (DS) = 0,320 => Ausbeute = 53,4 % 

35 

Vergleichsbeispiel 1 c 

Herstellung einer hochkationischen Kartoffelstarke gemaB EP-A 0 303 039 (Degussa) mit einem theoretischen Substi- 
tutionsgrad von DS = 1 ,00 

40 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch mit dem Unterschied, daB die Kationisierung in einer Stufe durchge- 
fuhrt wurde und die Ansatzmengen einem theoretischen Substrtutionsgrad von 1 ,00 errtsprechen. 

Hierzu wurden in einem 50 I Pflugscharmischer mit Messerkopf (Typ FM 50 , Fa. Lodige) 10,0 kg native Kartoffel- 
starke (Feuchtegehalt 18,0 %. Gehart an unloslichem Stickstoff 0,010%) 5 Minuten lang intensiv mit 0.738 kg Aktivator 
45 PC-3 und 0,328 kg spruhgetrockneter Kieselsaure vermischt. AnschlieBend wird eine Reagenziosung (Quab-Wasser- 
Mischung), welche 7,670 kg 2,3-Epoxypropyrtrimethylammoniumchlorid enthalt, (errtsprechend einem theoretischen 
DS von 1,00) bei laufendem Mischer innerhalb von 2 Minuten aufgespruht. Nach einer weiteren Mischdauer von 5 
Minuten (Nachmischzeit) wird das Reaktionsgut in Polyethylensacken verpackt und 1 Tag bei 50 °C gelagert. 

so Analyse: 2,07 % Stickstoff (gewaschen, atro) 

Substrtutionsgrad (DS) = 0,309 =s> Ausbeute ■ 30,9 % 

Die Vergleichsbeispiele 1a-c zeigen, daB ein praktischer Substrtutionsgrad von DS > 0,32 in einer einzigen Reak- 
55 tionsstufe nicht erreicht wird. 
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Beispiel 2 

Reinigung einer hochkationischen Kartoffelstarke mil einem Substitutionsgrad von DS - 0,5 

100g einer lufttrockenen kationischen Kartoffelstarke mit einem Substitutionsgrad von 0,5 (Typ PC-KS5000, 21,3% 
Feuchte ) werden in 200 g 75%igem Isopropano! eingeruhrt und durch Zugabe von 10,2 ml 10%iger Salzsaure auf 
einen pH-Wert von 6,0 eingesteltt. Nach 20 minutigem Ruhren wird die Suspension uber eine Nutsche f iitriert Die nut- 
schenfeuchte Starke wird nochmais mit 162 g 75%igem Isopropano! 20 Minuten geruhrt und abermals f iitriert wobei 
sich ein neutraler pH-Wert einstellt (ca. pH 7). Der Filterkuchen wird zweimal mit 50g 100%igem Isopropanol gewa- 
schen, abfiltriert und anschlieBend im Vakuumtrockenschrank fur 60 Minuten bei 80° C getrocknet. 

AnalysenergebPisse : 



Analyse 


Ausgangsprodukt (alka- 
lisch, ausreagiert.) 


Endprodukt (gewaschen, 
neutralisiert) , 


Kationisches Polymer ( g atro ) 


78,7 


76,3 


Feuchte ( % ) 


21,3 


0,0 


pH-Wert ( 1%iger Kleister ) 


10.3 


6,8 


Stickstoff-Gehalt ( % ) bez. auf atro Polymer 




3,04 


Brookfield-Viskosrtat ( mPa.s ) 1% atro Kleister 


160 


208 i 


Theoretischer Substitutionsgrad 


0,60 




Prakfischer Substitutionsgrad, DS 




0,525 



Beispiel 3 

Herstellung hochkationischer Kartoffelstarken mit einem Substitutionsgrad von 0,50 unter Verwendung verschiedener 
Aktivatoren 

(Kationisierung in 3 Stufen) 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, nur mit dem Unterschied, daB lediglich dreimal mit jeweils einer Reagenz- 
menge, die einem theoretischen DS von 0,2 errtspricht, kationisiert wird (theoreth. DS = 3 x 0,2 = 0,6). AuBerdem wer- 
den neben dem Aktivator PC-3 auch die Aktivatoren PCM und PC-5 eingesetzt, wobei die Zugabemengen je Stufe 1 ,5 
% fur PC-3, 2,0 % fur PC-4 und 2,5 % fur PC-5, bezogen auf atro Starke, betragen. 

Analyse: 2,94 % Stickstoff (gewaschen, atro) 
Substitutionsgrad (DS) = 0,50 => Ausbeute = 83,3 % 

Mit der Verwendung der Aktivatoren PC-3, PC-4 und PC-5 konnen unterschiedliche Viskosrtaten der StarkeWeister 
bei konstantem Substitutionsgrad erzieft werden, wie aus der nachfolgenden Tabelle hervorgeht: 



Starketype 


prakt DS 


verwendeter Aktivator 


Brookfield-Viskositat (1000 UpM) 








1 %iger Kleister (20 °C) 


2 %iger Kleister(20 °C) 


Kartoffei- 
starke 


0,5 


PC-3 


120 mPas 


270 mPas 


Kartoffei- 
starke 


0,5 


PC-4 


240 mPas 


460 mPas > 
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(fortgesetzt) 



Starketype 


prakt DS 


verwendeter Aktivator 


Brookfield-Viskreitat (1000 UpM) 








1 %iger Kleister (20 °C) 


2 %iger Kleister(20 °C) 


Kartoffel- 
starke 


0,5 


PC-5 


840 mPas 


1950 mPas 



Beispiel 4 

10 

Einsatz der hochkationisierten, naturlichen Polyrnere als Flockungshirfsmrttel bei der Behandlung von Deponiesicker- 
wasser 

Zur Beurteilung der erfindungsgemaB hergestellten sehr hoch kationisierten Starken als Flockungshilfsmrttel 
is wurde das Deponiesickerwasser einer Mulldeponie mit einem Festsioffgehalt von ca. 0.40 g/l und einem pH-Wert von 
8,4 herangezogen. Es wurde wie folgt verfahren: 

In 200 ml-Becherglasern wurden jeweils 100 ml Abwasser vorgelegt. AnschlieBend wurden unter Ruhren (200 
UpM) verschiedene erfindungsgemaB hergestelhe kationische Kartoffelstarken als 0,10 gew.%ige Losungen zugege- 
ben und wertere 10 Minuten bei 200 UpM geruhrt Nach einer Sedimerrtationszeit von insgesamt 90 Minuten wurden 
20 die am Boden der Becherglaser durch Flockung erhaltenen Sedimentationsvolumina als ml Feststoff gemessen. 
AnschlieBend wurde von jedem Becherglas von oben 50ml des behandelten Abwassers mittels Pipette entnommen. 
Diese oberen Abwasserfraktionen sowie die zugehorigen unteren Abwasserfraktionen wurden jeweils uber vorher aus- 
geheizte (2h/120 °C) und gewogene Glasfaser- Rundfifter der Fa. Schleicher & Schuell (Ret Nr. 370005 ) filtriert. Die Fil- 
ter wurden anschlie&end 2 h bei 120°C getrocknet und zuruckgewogen. Aus den Wagungsdifferenzen wurde jeweils 
25 der Feststoff gehart der beiden Abwasserfaktionen berechnet und in g / Liter ausgedruckt 

Die fur die Flockung ben6tigten Polymer-Zusatzmengen bezogen auf 100g Abwasser sind: 

50 g / t =5.0 ml 0,1%ige Polymerlosung 

30 g / t =3,0 ml 0,1%ige Polymerlosung 

30 1 5 g / 1 = 1 ,5 ml 0,1%ige Polymerlosung 

lOg/t = 1.0 ml 0.1 %ige Polymerlosung 

5 g / 1 = 0.5 ml 0.1%ige Polymerlosung 

Die Ergebnisse der Flockungsversuche sind in der Tab.1 gezeigt 
35 Die Versuche 1-9 zeigen. daB nur die erfindungsgemaB hergestellten Polyrnere mit einem praktischen Substituti- 
onsgrad von 0,50 zu eine vollstandigen Ausf lockung der im Abwasser bef indlichen Feststoffanteile fuhren. Der nach der 
Flockung bestimmte Gesamtfeststoffgehalt, welcher uber beide Abwasserfraktionen gemittett ist. liegt beim Einsatz der 
Polyrnere mit DS = 0,5 bei ca. 0.4 g/l, wahrend bei den kationischen Starken mit DS < 0,3 deutlich niedrigere Werte 
gefunden werden. 

40 Beim Einsatz von kationischen Starken mit Substitutionsgraden < 0,32 ist auch bei hdheren Zugabemengen keine voll- 
standige Ausf lockung der Feststoffanteile mehr zu erreichen. 

Die Versuche 8 und 9 zeigen, daB die FlockengrGBe und die Sedimentationsgeschwindigkert durch die Verwen- 
dung unterschiedlicher Aktivator-Typen beeinf luBt werden tann. 

Die Ergebnisse machen deutlich, daB die erfindungsgemaB hergestellten Starken mit Substitutionsgraden (DS) 
45 grSBer 0,3 gegenuber niedriger kationisierten Starken deutliche Vorteile beim Einsatz als Flockungshilfsmittel besitzen. 



50 
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Patentanspruche 

1. PulverfOrmige.in nicht vorverWeisterter Form voriiegende. substituierte naturliche Polymere, die uber Ether- oder 
Iminogruppen gebundene Aminverbindungen der allgemeinen Formel 

? H R 

I / 1 

Polymer— A— CH 2 —CH—(CH 2 )n—N x < 1 > 

R 2 

oder 

OH R, 
Polymer— A— CH 2 —CH—(CH 2 )n—N—R2 X" (ID 

R 3 



in der n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, R 1( R 2 und R 3 9'eiche oder verschiedene Alkylreste mil 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen oder den Benzyirest darstellt, A - O- und/oder -NH- bedeutet und X" Chlorid, Bromid, Sutfat, Nitrat 
oder Acetat bedeuten, insbesondere aber Chlorid, enthatten, wobei der Substitutionsgrad (D.S.) bei >0,32 liegt. 

2. Subslituierte Polymere gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie 0,02 bis 2,0 Gew.-% einer feirrteiligen, hydrophoben oder hydrophilenKieselsaure errthalten. 

3. Substituierte Polymere gemaB den Anspruchen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der pH-Wert der substituierten Polymeren bei > 8 (1 Gew.-%iger wassriger Kleister) liegt. 

4. Substituierte Polymere gemaB den Anspruchen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der pH-Wert der substituierten Polymeren bei 5-7 (1 Gew.-%iger wSssriger Kleister) liegt. 

5. Substituierte Polymere gemaB den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich um substituierte Starke handelt. 

6. Substituierte Polymere gemaB den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich um substituierte Cellulose handelt. 

7. Substituierte Polymere gemaB den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich um substituierte Gaiaktomannane handelt. 

8. Verfahren zur Herstellung von substituierten naturlichen Polymeren mit einem Substitutionsgrad >0,32, gemaB den 
Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die bendtigte Gesamtmenge der Alkyi en epoxide der allge- 
meinen Formeln 
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/ R1 

CH 2 — CH (CH 2 ) n \ 

R 2 



oder 



x© 



in denen n, , R 2 , R 3 dieselbe Bedeutung wie oben haben, in mindestens zwei Teilmengen aufteilt und diese in 
Gegenwart einer alkafisch wirkenden anorganischen Verbindung, 10 bis 35 Gew.-% Wasser (bezogen auf atro 
Starke) und 0,02 bis 2 Gew.-% einer feinteiligen hydrophoben Oder hydrophilen Kieselsaure (bezogen auf das 
Reaktionsgemisch) mit dem Poiymeren stufenweise umsetzt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafc man pro Stufe je Mol Polymer (gerechnet als Anhydroglucoseeinheit), 0,1 bis 0,3 Mol der Alkylenepoxide ein- 
setzt. 

10. Verfahren gemaB den Anspruchen 8 und 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

da 3 man statt der Epoxide die entsprechenden Chlorhydrine einsetzt. 

11. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die alkalisch wirkende anorganische Verbindung in Form einer pulverformigen Mischung mit feinteiliger 
Kieselsaure einsetzt. 

12. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die alkalisch wirkende anorganische Verbindung oder deren Mischung mit einer feinteiligen Kieselsaure 
dem zu substituierenden Polymer vor den Alkyienepoxiden gemaB den Formeln (III) oder (IV) zusetzt, wobei man 
die alkalisch wirkende Verbindung gegebenenfails in flussiger Form einsetzt 

13. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG man das Gemisch aus Polymer, alkalisch wirkender Verbindung, gegebenenfails feinteiliger Kieselsaure und 
Alkyienepoxiden in einem Intensivmischer homogenisiert, dann ausschleust und in dem vorgesehenen Lagerbe- 
haltnis ausreagieren Ial3t. 

14. Verfahren gemaB 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man einen Pf lugscharmischer verwendet. 
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C H 2 — C H— (CH2)n-N R 2 
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15. Verfahren gemaB 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man einen DurchfluBbefeuchtungsmischer verwendet. 

16. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man dem Polymer wahrend Oder nach der Umsetzung eine Saure zusetzt. 

17. Verwendung der kationischen Polymere gemaB Anspruch 1 als RockungshiHsmittel. 

18. Verwendung der kationischen Polymere gemaB Anspruch 1 als Schlammentwasserungsmtttel, Verdickungsmittel, 
Retentionshitfsmittel und Storstoff-Fanger bei der Papierhersteliung. 

19. Verfahren gemaB den Anspruchen 8 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die so erhaltenen substituierten Polymere durch Waschen reinigt. 

20. Verwendung der gereinigten Poymere gemaB Anspruch 19 als Zusatzstoffe in der Kosmetik- und Pharmaindustrie. 
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